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D 4774 
"Haarfarbemittel" ' 

- ' •"'„•'■ • • ■ " . • 

Gegenstand der Erfindung sind Mitt el zxxr oxidative^ . 
parbiing von Haaren auf Basis von Te t raaminopy r imidinen 
als Entwieklerkomponente . . 

FUr das Farben von Haaren spielen die sogenannten • 
Oxidations? arben, die durch oxidative Kupplung einer 
Entwickiei komponente mtt eiiier Kupplerkomponfente ent- 
stehen, wegen ihrer intensiveh Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eine bevorzugte Rolle. Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise Sticks toff- 
basen, wie p-Phenylendiamlnderivate, Diarainopyridine, 
4-Amino-pyrazolon-derivate, hete.rocycIJ.6che Hydrazone .= 
eingesetzt'. Als sogenannte Kupplericompopenten werden 
m-Phepylen-diamlnder iyate Phenble, .Naphtfaole Resbrcin- 
derlvate und Pyrazolone genannt* • 

- - - - * 

. . • • - . •- * ' " • 

I - 

Gute Oxldatlonshaarf arbstof fkompqnenten mUssen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfUllent 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung wit den Jeweiligen 
Entwickiei*- bzw. Kupple¥rkbmponenten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender IntensitSt ausbilden. Sie 
mttssen f erner ein ausreichendes bis sehr gutes Auf zieh- . 
vermogen auf menschlichem Haar be si tz en und sie sollen. 
dariiber h^haus in t oxikblogi s cher xxnd dermatologischer 

Hinsicht unbedsnklich seiri. 

. ■ • - ■ 

■ ► ■ > 

- • 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete . 
Verbindungsklasse der subs'tituierten bz*r* uhsubstituierten ■ 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, ^aB .sie bei 
einer Reihc von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatosis chen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

* 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzuf inden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfullen. 

Es wurde run gefunden, daB Haarfarbemittel auf Basis 

von Oxidationsfarbstoffen mit elnem Gehalt an Tetra- 

aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 

+ 

R c Rzr 

• ' • N 

in der R x - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n - 1 - * und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NHg-, 
-NHR' - und -NR'R' -Gruppe sein kbnnen, wobei R und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
IcBnnen oder mit dem Stickstoffatom zu eiriem hetero- 
cycliscaen Ring, der eih weiteres Stickstoffatom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclisch en 
5 - oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstof f- 
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atom darsteiier^ korin^^ . :. 

orsanis.cheri; : -Saizen'al& Eiatwifctel^^ , , 

Oxida't 1 orishaar f arb§fl-- U'6Sl'ehen J^pier^i&feftai^en ; de# . .. \ . 

gestelltefr' 

werden. • : *" ^-Hi]:;-::r.;;.i f:!jOc^^^:: ; ;.-;r^-^---; ; * \ 



Bei Ihrem Einsatz als Entwicklerkbmpojienten- liefern die 
erf indungsgem^^^ ;,' , 

stanzen die . ^l^^^t^ims^ -!ifeto?Jalwd$fe»r Earl*-;; - -, • 
nuancen* wie sie mit die&eri Kupplern im&i &ari bi?her- : 
bekannten Entw.ieklern nickt- erzlelbar wai»en- und steilen . 
somit eine wesentit^he 

Haar f ^bemSfeiic&ei'ten'" dar ; BarUbezK 'hinaus' zeiehiien - : " 
sich die erf i^ungsgein^ 

sehr gute Echtheitseigeris.ehaf teix d€.r <l^i.fe erzlglten. 
Farbiingen> durch eine gute LoslichJ^ik lin -Wassery eine 
gute Lagers t abili tat uhd t oxikolbgis che , sowie hernia- 
tologische ^ Unbederiklicbkeit aus/' : V 



Die erfindui^s 

wendend^n Tetraaminopyrftnidine konnen eiitweder als. solche:. 
oder in Form ihrer " Sa3Se' mit ahbrgatiiscfien 6d^ organic ; •* • 
schen Saureii, vrie z.B. als Chloride > Sulfate/ Bfabsphate,; ' 
Acetatev Propi^nati^ I^actatev; .Citrate e±rigeset?t.rwer<iejL. 

Die Vi Hersteiau^; der rog^^^^ >: er£ipdu^$^ aX& . Entwickler- 
komponeTit-ent zir^rwandeiidieri. T^jbraamiKbpyrim^e. ; ^^ bereits 
lit eraturbekannfe- und^ kaxm der., JSonogr aphi e v . yon E J - Br owii> 

Interscie^ce; PubW:She^s-;X l|^).,B&ti^% urtd" ij;. e^tnonmien . . 
werden. liur einige wenige der Verwendeten Verbindungen 
stellen nsm . Substanzefx 'Sar, d*eVeri\Hers%e^iBi^ * 
bescbriqben - ; ist,r. . # 

•f- - - • • - 

* ' *- Ii 
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Zur Synthese der erf indungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4, 6-Tr iamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Reduktion eingeftihrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkyimercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

A Is erfindungsgemaB einzusetzende Entwieklerkomponenten 

sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2 , 5-Diamino-4 , 6-bismethy lan ino- , 4,5-Diamino- 
6-buty lamino-2 -dime thy lamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methylaiuino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
H ,5-Diamir.o-2-dimethylamino-6-athy lamino-, k,5-Di.amino- 

2-dimethylam'ino-6-isopropy lamino- , 4 , 5-Diamino-2-dimethy 1- 

amino-6-raethylamino-, 4, 5-Diamino-6-dimethylamino-2- 

me thy lamino- , 4 , 5-Diamino - 2 -dime thy lamino i-6-propy lamino- , 

2,4, 5-Tr iamino-6-dime thy lamino- , 4 , 5, 6-Triamino-2 -dime thy 1- 

amino-, 2,4, 5-Trlamino-6-me thy lamino- ,4,5, 6-Tr iamino- 

2 -me thy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylamino-6-piperidino-, 

4 , 5-Diamino-6-me thylamino-2-piperidina- ,2,4, 5-Triamino- 
6 -piper idino- ,2,4, 5-Triamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6 -be nzy lamino- ,2,4, 5-Triamino-6-benzy lidenamino- ,4,5,6- 
Triamino-2-piper idino- , 2 , 4, 6-Tr ismethy lamino-5-amino- , 

2 . 4 . 5- Triamino-6-di-n-propylamino- , 2, 4 , 5-Tr iamino-6- 
morpholino- , 2 , 5, 6-Triamino-4-dime thy lamino- , 4 , 5 , 6-Triamino- 
2 -morpholino- ,2,4, 5-Triamino-6-#-hydroxyathy lamino- , 

4 . 5. 6- Tr iamino-2-/0-amino-athy lamino-, 2 , 5, 6-Tr i ami no- 
il -/J-methy lamino-athy lamino- , 2 , 5-Diaraino-4 , 6-bis -^"-diathy 1-' 
amino-propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-y?-hydroxy- 

■ 
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athylam±no-> 5^Am±no^2,4,6rtri^ - 
hy&roxyatbylami^ neiirien.: 

A Is Beispiele fUr in den "erf indungsgeraafien Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende" Kuppierkomponenteh slnd: 

oC-Naphthol, o-Kresol, tn-Kfesol, 2, 6-Dimethylphenbl, . . 
2, 5-DimethyipJienol, 3,4-Dlmethylphenoi; 
phenol j Brehzc ate chin, Pyrogallol, 1,5- bzvr. 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Amino»2-methylphenol , Itydrpchinpn, 
2,4-Diamino-anisoi, m-Toluylendiamih, 4-Amiiiophenol/ . 
Re sore in, Resdrciiimonome thy lather, mTPAenylendlamin^ 
l-Phenyl-3-methyl^pyrazolon-5j i-P;>e^l-3-ainino-. 
pyrazoion-5, 1 -Pheny 1^5, 5-diketo-pyrazolidin, , 1 -Methyls 
7 -^dimethyl -amino -4 -l^droxy-chinblon-2, l^Arainor3-acet - ■ ; 

«. - _ . . » . - 

acetylamino-4-iil-tr6-ben^ol oder : 1-Arairio-^-cyanacetyl^ ; 

• amino -4-nitr 6 -benzol anzufiihren. . 

" -..**• . • -- . • . . - ■ * • •• . 
■ ■ - • ■ 

* " . ' » 

In den erf indungsgemSBen HaarfSrbemittein werden die 
Entwicklerkomponenten im allgemeinen in etwa roolaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten ^ jCupp.lersubstan2en> 
-einge.se tz-t. Wenn. slch auch der molarfe Einsatz ais zweckr- 
mSBig erweist, so ist es jedoch tficht lmchtellig; weiin 
die Entwiekierkomponente in einem gewissen Obersch^fi 
oder UntersehuB: zum Einsatz gelang^t. 

Es ist. f erner -nicht erfoMerlieh, dafl die Entwiekier- 
komponente und die Kuppler subs tahz einheitliche Produkte . 
darstellen, yielm^hr koniien sowohl die toWieklerkopponente 
Gemisehe der erf indungsgemgfl; zu verWendenden ietraaminp- > 
pyrimidine ais auch die Kxipple^substanz aemische der 
yorstehend genaimten Kuppler^ 

DarUber hinaus konnen die' erf ^indungsgemSBen Haarfarbe- ' 1 
mittel andere bekannte urid : Sb^iche Entwicklerkprnponeriteii, s 

- • • - . ....... 

- 

. - • * A. 

■ ■ . / : • y- - 6 

■ ■ ■ - - • 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order lich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
s toff en auch, durch Luftsauerstoff erfolgen. ZweckmaBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 

* ■ 

' setzt. Als solche kommen insbesondere Wassers toff per oxid 

oder dessen Anlagerungsprodvikte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Geraische aus.-derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraarainopyriraidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung dureh Luftsauerstoff vbll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sonst f Ur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Auf he li- 
ef fekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsraitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaBen Haarf arbemit eel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dero 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger fSrberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewiehtsprozent. ; 
Zur Hers te Hung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten rait den fiir derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zusatzlichen Bestandteile sirid z.B. Netz r Oder . 
Emulgiermittel vom anionischen oder niclxtionogenen 
Typ, wie Alky Ibenzolsulfonatei Pettalfcotiolsuif &pe: 9 ' 
Alkylsulf onate , Fe t t.s aur e a Ikano lamide , Anlagerungs - 
produkte von frthylenoxid an Pettaikohole:, Ve^ickungs- 
mittel, wie Me thy Ice ilulose , Starke, htfheire Fettalkohole > 
Paraf f inol, Fettsauren, f erner Par-fUraole und Haarpflege- 
mittel, wie Panto the nsahare. und Cholest^rirc £U nennen. 
Die genannteh; Zusatzstof fe werderi dabei In den fSIr 
diese Zwecke ubliehen Meiigeri eingesetzt, wie z.B. Netz- 
und Emulgiermitte^ 

Gewichtsprozeiit und yerdickungsmittel iix Konzentrationen 
von 0,1 25 Gewichtsprozent, Jewel to bezogen auf die 
gesamte Zubereitiingi 

Die Ahwendung der erf indungsgemafien Haarf arbemittel 
kann, unabhangig davoh, ob es sich um etne L5sungy eine . 
Emulsion, eine Creme- oder ein Gel hatidelt, im schwaeh 
sauren, . neutralen oder insbesondere alkalischeri. Milieu 
bei einem pH-We^t von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperatUren bewegen sich dabei im Bereich von lf> bis . 
40°C. Nach einer; Einwirkungsdauer von qa« 50 Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu fSrbendefn Haar. durbh 
Spiilen entfernt . Hernach wird das Haar rait 'einem milden 

Shampoo nachgewaschen und getrocknet. ^ . 

...... • 

Die mit den erf indurigsgemaBen ^ Haarfarbemitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher fintwickler- * 
und Kupplerkbmponehten eine r auBerorderitllche Variations- 
mbgliQhkeit, die von hellblond bis. dunkelbraun und griin 
bis violett reicht.. Die erzielten Farbungeh haben-gute J 
Licht-, Waseh- und Reibechtheitseigenscliaf ten tind lassen { 

* ,» ***** * 

sich ieicht mit Reduktiohsmitteln wieder abziehen. 

■■ - ■ * - • * 

Die nachfc lgenden Beispiele sollen den ErfindungsgegVn- 

stand naher erl&iitern ohne ihn Jedoch hieraiif zii beschranketi. 

-.• • - . . - - • - * 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemSBen HaarfSrbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyriraidine besehrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4,6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H i4 N 6 >H 2 S0 4' 2 H 2° 

m 

5>5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin ' wurden in 50 ml 
Wasser ge?<3st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine LSsung von * 
1,4 g. NaN0 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote LSsung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeberi bis die Losung gelb wer. Die gelbe LSsung 

wurde mit verd. HpSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Fp 215° 

Analyse: % C % H # N 

berechnet: 26,6 6,4 26,6 . 

gefunden: 26,6 8,3 27,7 

x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

• Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 10 H 2() Ng . 2 HC1 

2,4, 5-Tri{imino-6-di-n-propylamino-i)yrimidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 

■ 

- 9 - 
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1 . 2,4 -Pi amino -6 -di -n-pr opylamlno -pyr imidiri 

,15 6 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin ' warden in 1J50 ml . 
Kthanol mit 50 g Di-n-propylaniin versetzt und im 
Autoklav 3 Stunden bei. 200 °C gehalten (Arif angsdruck 
10 attt N 2 ) . Nach dem Abkiihlen. und Of ffnen wurde die 

Reaktionsraischung in einem Els -KobhsaXzbad . gekuhit , . 

• • • . . • ■*-.**"-. 

um Di-prbpylaminhydrochlqrid auszufSllenv Es wurde 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehend eingeengt ; 
(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g 82,9 % Rohprodukt aus^ 
fielenj dieses wurde als solches weitervera^belteti 

2. 2 , 4 -D 1 g mi no - 5 -nl tr os o -6 -d i -n-prc py lami no - py r imidln 

18 g 2,4-Diamino-6-di-n-propylajrin6-;pyrimid : in (Roh- 
produkt) wurden in 25 mX WasSer /aufgeschlSmmt und 
mit soviel Eisessig versetzt bis pH %..erreicht war; ■ 
danacti wurde auf 50° erwarmt, wobei. die Substanz 
gelost war und langsam mit 5,5 g Natriumnitrit in 
10 ml Vfasser versetzt; nach kurzer Zeit fiel eln 
himbeerroter Niedersehlag aus ; abgesaLugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Ravimfcemperatur verblieben - 

- . 9 A g = 46 $. : ' . . .. .. •.• 

Smp: 206 - 208°C - 'v 

Analyse: . C .: $ H ' % N . 

bereehnet; 50*40 !7,6l 35*27 

' gefuiiden: V *9>56 -.. 7*62. • 35,50 

5. 2,4y5-Triamino-6-di-n-propylamln6^ 

6,5 g 2,4-Diamino-5r-nitrbso-6^di-n-propyiamino-pyi , ifflidin - 
wurden in 150 ml Kthanol mit 0, 5 g Katalysator 
(lo # I'd auf Kohle) in einer Schutteierite bei Raumr- 
temperatur hydriert . Nach beendefcer H^-Aufnahme wurde 
vom Katalysator abfiltriert/.^ ahgesELuert * 

* * * 

■ ■ ■ 

und eingeengt* 

■ •-- .10 - 

* ■ - ■ ' • 

4 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekiil- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
j..Am.Chem.Soc, 7£, 191 2 * (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin^ 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 & 2,4-Diamino-6-chlorpyritnidin x ' (0,07 Mol) 
wurden 30 g Morpholin (20 ml (0,?4 Mol) zugegeben 
und unter RUhren innerhalb einer Stunde auf 100 C 
erwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Xthanol 
zuge.se tzt und im Kuhlschrank stehen gelassen bis 
Morphqlinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 

.wurde* Das Piltrat wurde eingeengt, urn das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 43,7 %); als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2 s 4-Diamino-6-morphollno-5-nitroso-pyr imidin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelBst und mit EssigsSure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Lbsung auf 8o°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlbsung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit Tiel die Nitrosor 

verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kiihlen wurden insgesamt 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten. * 

- 11 - 
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Smp: 251 - 233°C \- 

Analyse; # C % H £ t? 

. _ ' berechnet : . 42,85 ; 5,59 57*48 

• gefunden: , 4l>92 . 4/97 38,22 

5^ 2 , 4 , 5-TriaThlno-6-mo^pholinQ^pyrimidin--sulf at 

2,5 g 2,4-IUamino-6-morphol^ . 
wurdeh in 15 ml Wasser aufgeschlammt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. geitfst war; 
das Substanzgemisch wurde dann auf 50;° erwarmt und 
langs am. wOrde- soy iel ifatriumdithionit (NagSgO^) zuge- 
geben, bis sich. die violette L5sung gelb farbtej 
danach wurde ^ Til trier t, abgekUhli; und mit Schwefel- . 
saure (ill) auf pH 2. eingestellt. :" \ . 

Nach ku/'zer Zeit f iel das' Pyrimi<iin als Sulfat aus; 
es vwrdon.2,6 g = 76,4 ^ erhalteii. % 

Analyse: : (umkristailisiert) : #C ^ H . N 

berechnet: . 21,17 5,23 .27,25 

gefunden: 29, 8 1 4,98/27,86 

•" . » • — -. 

Smp: sintert bel 230°j langSame. Zersetz. ab 255°C 

x) Nach Roth, B. ; Smith, J.M. . xind Hultquist, "E ? M." , ' 
J . kxti Chem . Soc . , 72, 1914 (1950) . hergestellt. 

* * * 

Die anderen in den nachfolgenden Reispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Herstellung. erfoigt auf Wegen, wie sie in. der Monographic 
von D.J. Br own "The Pyrimidines 11 in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, I962 Band- I und II aufgezeigt 
sind.- ■•• •■ ' 

> • V * 

Die erfindungsgem&Ben Haarfarbemittel wurden in Form einer ' 
Cremeemulsion eingesetzt* Dabei wurden in eine Emulsion 
aus . • 

■ 

• - * • * * • 

■ ■ 

' ' ■ ' "-.12 -. 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C^g-Cjg 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange C^-C^g 
75 Gew.-Teilen Wasser 

Jewells 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9*5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichts telle aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f Oder mit 
1 #iger Wr.sserstoffperoxidlosung a3s Oxidationsmittel 
durchgefulirt, wobei zu 100 Gewichts;teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof f peroxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige FSrbecreme mjt oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 £ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
F£rbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nackstehender 

■ 

Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- Entwickler 
spiel 



K up pier 



' Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % H O 

■ z it 



2,4,5,6 -Tetraamino 
pytimidin . 



2 
3 
4 
5 
6 



8 

.9 
10 

11 

12 



13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 -Dim ethyl amino 
2, 5", 6 -rriamiao - 
pyrimiriin 



2 - Dime thy la mi no 
4, 5, 6 -tri-amino - 
pyrlmidin . 



m- P h e ny lead! a m i n 



2, 4 -Diaminoanisol 
m - T o 1 u y 1 en d ia m i n. 

■ m ■ * 

in ~ A m i u 6 ph e n o 1 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon" 

1 -P h e n y 1 -3 - m e thy 1 - 
pyrazolon 

R es ox c i n m o n p m e t h y 1 - 

fither' 

, --»■.- 
-Naphthol • 

1 , SrDihydroxy 
naphthalin . 

lp 1 -pihydxoxy ■* 

* 

naphthalin . 

m -Phenylendiamin . 



oLiv 



oliv 



2:4-Diamin o a n i sol 
m-Toluylendia min 
m -A minophenoi 
Resorcin 

1 -Phenyl-3 -amino - 
pyrazolon . 

* * ■ ■ 

m-P hen y 1 e n d I am i fl 

■ • . - . _ • ■ * 

m -Phenylendiamin 



dunkeigrOn * dunkelgriin 



gelbbrau 
violettbraun" 



erdbeerrot 



bra un orange 



braunrot 



goidbrau 



gelbbraun 

violettbraun 

graurot 

br a un orange 

br a un orange 
gold bra uh 



gelbbraun * gelbbraun 

" - . * 

h a v a n n a hi a u n ha v a n n a b r a un 



oiivbraun 



gelbbraun 



oiivbraun 



gelbbraun 



oiivgelb: 
gelbbraun ■■ 
burg under rot 
braunrot 

m * 

himbeerrot - 

- 

oiivbraun 
dunkeigrOn 



oiivgelb 

gelbbraun 

bnigunderrot 

■ • ■ 

braunrot 
himbeerrot 

oiivbraun 
dunkeigrOn 
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Erhaltener Faibton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 <fr H 2 0 2 



20 



21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 

31 

32 

33 
34 

35 

36 
37 



38 



2-Dimethylamino 
4,.5. 6-triamino- 
pyrimldin 



2:4- Jiaminoanisol 



dunkelgrGn 



dunkelgrUn 



m-Toluylendiamin 



m-Aminophenol 
Resorcln 

1 - Phenyl -3- amino 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 -methyl- 
pyrazolon (5) 

-Napbthol 



olivstichig- 
gelb 

gtauviolett 

rotviolett 
ziegelro t 



lackrot 



haarbtaun 



3 -Acetylacetamino- 

1 -amino *4 -nitrobenzol . gelbbraun 



l-Phenyl-3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kresol 
m -Kresol 

2, 5-Dimethylpnenol 

3, 4-Dimcthyiphenol 
3, 5-Dimethylphenol 

1, 5-Dihydroxy- 
uaphthalin 

Pyrogallol 

Br enzca techln 

1- Methyl-4-hydroxy- 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5 -Amino -2 -methyl - 
phenol 



braunorange 
braunorange 



braunrot 



biaunor ange 



braun 

schokoladen 
braun 

rotbraun 

grauorange 



olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 
ziegelrot 

m 

grauorange 
oli vbcaun 
messinggelb 



braunorange graurot 



elf enbein 
elf enbein 
graugrUn 
graugr fln 



braunorange grauorange 



braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 



braun 



braun 
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Erhaltener Far b ton 
feci Luft- 
oocidation 



mit 1 % H O 
2 2 



3 9 



40 

41 
42 

> 

43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2 -Dimethylamino- 
4 , 5 , 6 -triamino- ' 
pyrimidin 

2-piperidiao^4, 5,6^ 
triaminopyrirnidin 



Hydrochinon 



braunrot 



goldblond 



2-Morpholino -4, 5, 6 
triamiuopyrimidin 



2-Methylarnino-4, 5,5 - 
triamiriopyrimidin 



6 -Morpholino -2 , 4 , 5 
triaminopyrirnidin 



m -Phenyl endia min 

• * 

m - A min o phenol 
Resorcin 

2:4-DiaminoaaisoI 
m-Tqluylendiamin 

1 -Phenyl.-3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m -P-henylendiamin 

■ ■ * 

m -A min op hen ol ■ 

* • 

Resorcin 

2 : 4 -D i a mi n o a bis ol 
m -Toluylendiamin 

1 -Phen'yl -3-amino - 
pyrazolon (5)r : 

• • • » ■ 

m -Pherrylendiamin 

m -A minophenol 

Resorcin ■ 

2:4 -Diaminpanisol 

m-ToIuylendiamin . 

1 - P hen y 1-3- anino- 
pyrazolon (5) 

in -Phenylendiaimiri 

* 

2, 4-diaminoanisoI 



dunkelgrQn dunkelgrtin 



dunkelvioiett 

graurubin 

» 

dunkelgrQn 



dunkelvioiett 

* 

graurubin 
dunkelgrQn " 



braunorange braunorange 
tomatettrot: .' toma;enrot 



oliv 



oliv 



dunkelvioiett dunkelvioiett 



graurubin 

dunkelgrQn 

olivbraun 

* » • 

braunrot 



graurubin 
DunkelgrQn 

■ 

olivbraun 
braunrot 



oliv 



oliv 



dunkelpurpur dunkelvioiett 



graurot 
dunkelgrQn 



geib 
braunrot 



olivbraun 



graugriln 



braunviolett 

dunkelgrQn 

gelb 

4 

braunrot 

* 

olivbraun 

■ *« 

oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxid a tion 



mil I °h H 2 0 2 



60 

61 

6 2„ 

63 

64 

65 
66 

67 
68 
69 

70 



71 
72 

73 
74 
75 

76 



77 
78 

79 
80 
81 



6 -Morpholino - 2, 4, 5 
triaminopyrimidin 



6-Piperidino-2, 4, 5 
triaminopyrimidin 



6 -Di-n "propylamine 
2,4,6 -triamino- 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl 
a mino -5 -amino - 
pyrimidin 



m - Toluyleridiamin 



m -A minophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-ajnino' 
pyrazolon -5 

m -Pheny lendiamin 



2,4 -Diaminoanisol 
m-Aminopnenol 

Resorcin 

m-Toluy lendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -To luy lendiamin 
m - A mi no phenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2,4 -Diaminoanisol 
m -To luy lendiamin 

m-Aminophenol 

m 

Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon -5 

5 09824/0971 



goldgelb 

graurubin 
braunrot 

mattrot 



olivbraun 
olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

■ 

honiggelb 



olivgrttn 
honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

elchenbraun 



oliv 



dunkelrubin 
giaurot 

rotbraun 



messinggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 



olivbraun 



strohgelb 



oliv 



oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 



biberbr aun 



messinggelb oliv 



braun 
mattrot 

hellb-raun 
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Zur Priifujig der toxikologischen und derniatologischen 
Eigenschaften von Tetraamihopyrimidinen warden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungea durchgeftthrt* 
Als Testsubstanz diente. dabei 2-Dimethylamino-4,5j6- 
triaminopyrimidinsuirat,. die in Vergleicti zu p-Phenylen- . . 
diamin und p-Toluy.lendiaminsulfat gesetzt wurde.. Dabei 

v/urden die f olgenden.Ergebnisse erhaltei*., 

■ ■ * ■ ■ ■* • " • • ■• ■ * 

• ■ ■ 

1. Akute Toxizitat - 

— — . . 

Die Prtifungen der allgemeinen Vertraglichkeit vnirdsn 
an mannlichen weiflen Mausen des CF/W 68-Stammes dsirch- 
gefuhrt> Das dur chschni ttliche Sewichft der Versuchs- 
tiere tetrug 22 g. 0ie Verabf olgung der PrUfsubstarizeri ; _ : / 
erfolgte einmai in steigenden Dosieruiigen mit der 
Schlundsonde. Es wur den pro Dos is 10 Mause eingesetzt; 
Das Applikationsvolumen be trugkons taint 0,2 ccm/lO g • 
Korpergewicht. Nach der 8-tagigen Beobachtung^eit 

• • • • « 

und nach Berechnung der Versuchsergebnis^e nach dem 

Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 

Ther., 96 99-108 (1949)) wurden. nachfolgende LD^q- 

Werte gefunden. '*:•■■-* ; V 

2-Dimethylaffiino-4^ 

sulfat . 555 mg/kg. 

p-Phenylendiamin - 87. rag/kg^ 

- ■ . . . i; . * ■ 

p-Toluylendiaminsulfafc ■ 110 rag/kg 

. • • ■ - * . ■ . -. • . . . 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. verwendet, 

..***.*•*" 

2. Hautvertraglichkeitsprufungen an haarlosen MSusen 

Gruppen von jeweils 5 Tleren pro PrSparat wurden die _ s 
PrUfsubstanzen in 5 j£igen wasserigen Ansatzen einmai 

: * . : . . . 

- - 18 - 
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taglich 1^ Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszelt und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

SchleimhautvertraKlichkeltsprufungen am Kanlnchenauge 

Diese PrUfungen der lokalen Vertraglichkeit wurderi 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wSsserigen PrUfsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 

■ 

nach elnem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials, of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 

■ 

kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, dafl • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen RStung und 
Exsudation der Conjunctiva fiihrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar -ist. Die beiden 
anderen PrUfsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprtifungen an weifien 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentratlonen der Testpraparate 

Diese PrUfung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiQen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Vsrsuchstiere getStet, die behandelten Hautstellen 

ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der ■ 
Hautschadigungen erfolgt nach einem Punktschema, 

p 

wobei die Durchblutung und and^re SchSdigungen der 

behandelten Haut Berucksichtigung flnden. Da pro 

- 19 - 
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Praparat und pro Teistkonzentration ein. grofleres Tier- 
kollektiv voh 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
naeh der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertragllchkeii festste lien* Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. 

■ 



.* 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUf ungsergebnissen 1st zu 
entnehmen, dafi sich '2-Dirnethylamino-4 , iamino- 
pyrimidinsulfat hinsichtlich, einer aligeraeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprttften Ehtwickler- 
substanzen am besten verhalfc. Nebeh dieseh guten ... 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaften 
bringen die in den erf indungsgeraaSen Haarf arberoitfeel 
einzuse tzenden Tetraaminopyrimidine : die weiteren Vorteile 
mit sich, dafi die Entwicklung der Farbung. bereits .rait 
Luf tsauers tof f erfolgen kann und zu einer. auBerprdent- . 
lichen VaiiationsmSglicnkeit an EarbtSrien fuhft, die 
sich durch gute Licht-, Nasch- und Reibechtheitseigen- ; 
schaf ten suszeichnen und mit Reduktionsmitteln wieder 
leicht ab?-.iehbar sind. 
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1). Haarfarberaittel auf Basis vonOxidationsfarbstof fen, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 

pyrimidinen der allgemeinen Formel . 

A ^ 



in der R. - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
•1 4 Kohlenstoffatomeri, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in den n . » 1 - 4 und X 
eins Hydroxy Igruppe , ein Halogenatom, eine 
-MHg-* -NHR 1 - und -NR ! R"-Gruppe sein kSnnen, 
wobei R 1 und R l! Alkylreste rait 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kbnnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebensnfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick - 
stoffatomen oder einem Stickstof fatom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidati'onshaarfarben Ublichen 
Kupplersubstanzen. 

* 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkompbnente mit den in Oxidationshaar- 
farben Ublichen. .Kvippiei*substanzen. 

• " * 

f . . , . 

2) Haarfafbe'mitt^I nach Ansprvich. 1 und 2, gefcenfizeiftbiiet : ' 
durch einen Gehalt weitere* ttblifeher EntWi'cK.fi£r~ 
substanzen, sowie gegebenenfalls iibli-cher direkfc- 

- ■ _ 

ziehender Parbstoffe. 



, ■ .~'r • i 



« : * • : : 



4) Haarfarbemittel nach Axis pruch 1 .-' 3k gekennzeichnet . 
durch einen Gehalt an Entwickler-KuppP-er-Kombinationen 
aus . Tetraaminopyrimidinen und in dej? Ha.arfaxibuiig 
Ublichen Kupplersubstanzen von 0,2 bis 5 Gawichfes*- 
prozenl; , vopzugsweise von 1 . bis ? Gewicht sprp^ent • 

I 5) 2,4,6-^ismethylamino-5-amirio-pyrimidin. 

,-. r .. •• . ••, •. . . 

6) 2,4,5-Triamino-6-dir.n-pr^^ 

-•p * # • • * 

* - " - - ' 

7) 2,4,5-Triamin^ \ . 



• • • 



* . - » ' 



V 



■ - • - . . . * . J." .1 ... » • . •• . . »• 

» • ■ *....* - • ••.*!■■'* : - ' 

- . . • ■ ■ . - • \ ■ ~ ~ ' <* • • • ■ . - ■ 

.... t . ' . . *..■.•--- ».»-•..- - • • . • 

. . . • . t .. , . -p • . * • ■- •..*.*.• 
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